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Monomeres trifluorovinvliques fonctionnels et leur copolvm^risation avec des 

olefines fluorees 



La presente invention conceme des monomeres fluores. EUe conceme 
egalement des precedes de copolymerisation de monomeres fluores avec des 
olefines fluorees, les copolymeres resultants et Tutilisation de ces monomeres 
pour former en particulier des 61astomeres fluores. En outre, la presente 
5 invention concerne un procede de reticulation de ces copolymeres. 

Dans la litterature, un grand nombre de monomeres fluores ont deja ete 
decrits. 

La synthese d'olefines fluorees repondant a la formule generate 
CF2=CF(CF2)in(CH2)nOH (avec m = 0 a 10 et n = 1 a 4) est decrite dans la 
10 demande de brevet BP 0 138 091. Uutilisation d'olefines fluorees comme 
comonomeres du fluorure de vinylidene est egalement envisagee. 

La demande de brevet EP 0 135 917 divulgue des copolymeres fluores 
formes par copolymerisation du fluorure de vinylidene avec des olefines fluorees 
de formule generale CF2=CF(CF2)m(CH2)nX (avec X = OH, COOH ou un 
15 groupe epoxyde, m = 0 a 10 et n = 1 a 4). La copolymerisation de certains de ces 
composes avec le fluorure de vinylidene y est decrite. 

Le brevet US 3,483,263 decrit la synthese d'alcools halogenes insatures 
repondant a la formule CX 1X2=0X3- A-OH dans laquelle Xj a X3 representent 
des atomes d'halogene et A represente un groupement alkylene comportant au 
20 moins deux atomes de carbone. 

T. Nguyen et coll. dans J. Org. Chem. 54(23), 5640 - 5642, 1989 decrivent 
la synthese d'un compose repondant a la formule CF2=CFCH20H par addition 
de methyllithium au 2,2,3,3-tetrafluoropropanol. 

Le document SU 375298 decrit I'utilisation de CF2=CFCH20H pour la 
25 preparation de 0-(2,3,3-trifluoroallcyl)phosphonates. 

Le document WO 86/07590 traite de pesticides repondant a la formule 
generale CF2=CF-(CH2)n-X-R dans laquelle X peut etre O, N, S ou CH2, n peut 
avoir les valeurs de 1 a 4, la valeur de R dependant de la signification de X. 

L*utilisation de composes de formule CF2==CF-CH2Q comme pesticides est 
30 revelee dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique US 5,5 14,717. 



W. R. Dolbier et coll. dans J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 219 - 232, 1998 
analysent les reactivites de cyclisation de radicaux hex-5-enyles et decrivent 
entre autres la synthese du compose 4,5,5-trifluoropent-4-enol. 

T. DubufFet et coll. dans J. Organomet. Chem., 341, 11 - 18, 1998 revelent 
5 un procede d*ouverture d'oxetannes sous Taction d'organolithiens fluores. 
L*essai 13 donne acces au compose 4,5,5-trifluoropent-4-enol. 

Un objectif de la presente invention consiste en la mise a disposition de 
nouveaux monomeres fluores. 

Cet objectif est atteint par des composes repondant a la formule I 
10 CF2=CF-(CH2)ni-W (1) 

dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe P — R-|, un groupe 

R2 

o o o 

P — R3, un groupe P — OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z, 
R4 Re ORa 

dans lequel 

15 Ri, R2, R3 et R4 representent independamment un atome d'hydrogene, un 

groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aryle eventuellement substitue 
R5 et Rg representent independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
en C1-C20 ou un groupe aryle eventuellement substitue, sous reserve 
que lorsque R5 represente un atome d'hydrogene, Rg est different d'un 
20 groupe phenyle lorsque m vaut 1 

R7 et Rg representent independamment un atome d*hydrogene, un groupe alkyle 
en C1-C20 ou un groupe aryle eventuellement substitue, sous reserve 
que R7 et Rg ne representent pas tous les deux un atome d*hydrogene 
ou un groupe ethyle lorsque m vaut 1 
25 Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 

Z represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 

CH2COOH ou un groupe COCH3, 
sous reserve que lorsque W represente CH(OH)CH20H, m vaut 1, lorsque 
Y represente un atome d'oxygene, Z n'est pas un atome d'hydrogene, et lorsque 
30 Y represente S, m vaut 3. 

Plus particulierement, la presente invention propose des composes 
repondant a la formule n 
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CF2=CF-C3H6-Y-Z (H) 
dans laquelle Y et Z sont tels que definis ci-dessus. 

Un autre compost conforme a la presente invention repond a la formule 
CF2=CF-CH2-CH(OH)-CH20H. 
5 Un autre objectif de la presente invention est un precede de 

copolymerisation comprenant la reaction d*un compose repondant a ia formule T 

CF2=CF-(CH2WW' aO 

dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 
10 W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH— CH2, un groupe P— Ri, un groupe P— R3, 
^ R2 R4 

O O 
un groupe P— OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z', 

Re ORb 

danslequel 

Rj, R2, R3, R4, R5, Rg, R7 et Rg represented independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-G20 ou un groupe aryle 
eyentuellement substitue 
15 Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 

Z' represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 

CH2COOH ou un groupe COCH3, 
avec un compose repondant a la formule HI 

CF2=CX2 (m) 

20 dans laquelle 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor 
sous reserve que lorsque m vaut 1 et X represente un atome d'hydrogene, W ne 

represente pas un groupe CH— CH2, 

O 

de fa^on a obtenir un copolymere fluore. 
25 Une forme de realisation de la presente invention est un precede de 

copolymerisation comprenant la reaction d'un compose repondant a la formule I' 

dans laquelle 

m vautl,2ou3. 
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W* represente Y-Z* et Y represente un atome d*oxygene et T represente un 

atome d'hydrogene 
avec un compose repondant a la formule HI 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fafon a obtenir un copolymere repondant a la formule IV 



--(CF2-CX2)4CF2-CF 



(CH2)m 
OH 



(IV) 



n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. 

Un aspect supplementaire de la presehte invention est un procede de 
copolymerisation comprenant la reaction d*un compose repondant a la formule I* 
dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente Y-Z' et Y represente un atome d'oxygene et Z* represente un 

groupe COCH3 
avec un compose repondant a la formule m 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fa9on a obtenir un copolymere repondant a la formule V 



-(CF2— CX2)— CF2— CF 



(CH2)m 
O 

COCH3 



(V) 

n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. 

La presente invention envisage egalement un procede de copolymerisation 
comprenant la reaction d*un compose repondant a la formule I' 
dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente Y-Z* et Y represente un atome de soufre et Z' represente un 
groupe COCH3 



avec un compose repondant a la formule HI 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fafon a obtenir un copolymere repondant a la formule VI 



■ -^F2— CX2)— CF2— CF 



(CH2)m 
S 

COCH3 



(VI) 

n, p et r repr6sentant independamment des nombres entiers naturals. 

Selon encore un autre mode de realisation prefere, on propose un procede 
de copolymerisation comprenant la reaction d'un compose repondant a la 
formule T 

CF2=CF-(CH2)m-W' (P) 

dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(OH)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 



un groupe CH— CH2, un groupe P — R^, un groupe 

o o 

un groupe OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z\ 
Re ORe 

dans lequel 

Rj, R2, R3, R4, R5, R6, R? Rg representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 groupe aryle 
eventuellement substitue 

Y represente un atome d*oxygene ou un atome de soufre et 

Z* represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3, 

avec un compose repondant a la formule III 

CF2=CX2 m 

dans laquelle 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor 



et avec un compose olefinique 
de fa^on a obtenir un copolymere. 

Plus particulierement, T invention conceme un procede de 
copolymerisation comprenant la reaction d'un compose repondant a la formule T 
dans laquelle 
m vautl,2ou3, 

W* represente Y-Z' et Y represente un atome d'oxygene et Z* represente un 
atome d'hydrogene 

avec un compose repondant a la formule m 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

et avec un compose olefinique de formule CH2=CHR' avec R' representant un 

atome d'hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4 

de fafon a obtenir un copolymere repondant a la formule vn 



1, n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. Des 
exemples de groupes alkyles C1-C4 sont Tethylene, le propylene et le butylene. 

Les poly meres fluores jouissent de proprietes remarquables, telles que leur 
hydro- et oleophobie, leur stabilite thermique, leur inertie chimique aux acides, 
aux bases, aux solvants et aux hydrocarbures, leur resistance au vieillissement, 
aux U. v., ainsi que leur faible tension superficielle. Ds trouvent des applications 
tres varices et souvent dans Tindustrie de pointe telle que la micro-electronique, 
rindustrie chimique, I'industrie automobile, petroliere et aeronautique. 
Cependant, les temperatures de fusion et de transition vitreuse elevees de la 
plupart de ces polymeres constituent une limitation pour leur mise en oeuvre qui 
necessite ainsi un apport d'energie important. 

Afin de limiter cet inconvenient, on propose, selon un autre aspect de la 
presente invention, des copolymeres repondant a la formule generale Vin 




P 



r 



(vn) 
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-(CF2-CX2WCF2-CF 



(CH2)m 
W 



(vm) 



dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

X repr6sente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 
n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels, et 
W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 



|i-F 



un groupe CH— CH2, un groupe P— Ri, un groupe P — R3, 

° R2 R4 



o 



un groupe h"— OR5, un groupe ^ 

Re 



F^— OR 7 ou un groupe Y-Z', 
ORg 



dans lequel 

Rj, R2, R3, R4, R5, R6. et Rg representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aiyle 
eventuellement substitu6 

represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 
represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3 . 

Plus speciflquement, la presente invention conceme des copolymeres 
repondant a la formule IV 



Y 
Z' 



-(CF2-CX2)4CF2-CF 



(CH2)m 
OH 



(IV) 



dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor et 
n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels. 



k II 1 1_ 
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La pr^sente invention conceme aussi des copolymeres r^pondant k la 
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15 



formule V 



•-(CF2— CX^CF2— 



-CF 

(CH2)m 
O 

COCH3 



(V) 

dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor et 
n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels. 

La presente invention conceme egalement des copolymeres repondant a la 
formule VI 



• -^F2— CX2)— [CF2— CF 



(CH2)m 
S 

COCH3 



(VI) 

dans laquelle 

m vautl, 2ou3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor et 
n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels. 

D'autres copolymeres proposes par la presente invention sont des 
copolymeres repondant a la formule generale IX 



_^p,_cx,^ch,-ch)^ 



CF2— CF 
I 



(CH2)m 
W 



(DO 



dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor. 
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1, n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels, R' 

represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4 et 
W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 



un groupe P— OR5, un groupe P — OR7 ou un groupe Y-Z*, 
Re ORs 

dans lequel 

Rj, R2, R3, R4, R5, R^? R? ^ Rg representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 un groupe aryle 
eventuellement substitue 
Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 
Z* represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3. 

Plus specifiquement, la presente invention propose des cx)polymeres 
repondant a la formule IX, 
dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 
W represente Y-Z' et Y represente un atome d'oxygene et Z represente un 

atome d'hydrogene 
1, n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels et R' 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4. 

Ces copolymeres comprennent des monomeres presentant la structure 
CF2=CF-R"-W', R" designant un bras espaceur de longueur variable visant a 
introduire des volumes libres et a faire chuter ainsi les temperatures de fusion et 
de transition vitreuse. 

Afin d'ameliorer encore les proprietes (particulierement mecaniques) de 
ces (co)polymeres fluores, leur reticulation est souvent souhaitee, mais celle-ci 
necessitait jusqu'ici Tutilisation d'agents nucleophiles (comme les diamines ou 
les bisphenols) ou de systemes radicalaires (radicaux triallylcyanurates) ou le 
bombardement electronique. Aussi, dans le but d'eviter cette etape 
supplementaire constituant une procedure assez complexe, la presente invention 



O 



un groupe CH— CH2, un groupe P — Ri, un groupe P — R3, 




- 10- 



propose d*incorporer des sites de reticulation (groupe fonctionnel W dans les 
monomeres fluores ci-dessus) directement dans les (co)polymeres. 

Uri objectif supplementaire de la presente invention est un procede de 
reticulation comprenant les etapes de 

a) deprotection eventuelle des groupes fonctionnels de copolymeres obtenus ci- 
dessus, 

b) reaction des copolymeres resultants avec un diene non-conjugue en C5-Cg, 
de fafon a obtenir des copolymeres reticules. 

Des exemples de dienes non-conjugues sont le 1,4-pentadiene, le 1,5- 
hexadiene, le 1,7-octadiene et le 1,9-decadiene. L*utilisation du 1,5-hexadiene a 
titre de diene non-conjugue est particulierement preferee. 

Finalement, on propose egalement I'utilisation de composes repondant a la 
formulel* 

CF2=CF-(CH2)m-W' (T) 

dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH— CH2, un groupe P — R^, un groupe P — R3, 

^ R2 R4 

O O 
II II 
un groupe P — OR5, un groupe P — OR7 ou un groupe Y-Z', 

Re ORg 

dans lequel 

Rb ^2* ^3* R? ^8 representent independamment un atome 

d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aryle 
eventuellement substitue 

Y represente un atome d*oxygene ou un atome de soufre et 

Z* represente un atome d*hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3, 

avec un compose repondant a la formule m 

CF2=CX2 (m) 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor, de preference un atome d'hydrogene 
et eventuellement avec un compose olefmique. 



pour former des elastomeres fluores. Des exemples de composes olefiniques 
sont Fethylene, le propylene et le butylene. Le compose olefmique est de 
preference le propylene. 

L' invention est decrite plus en detail, a titre non limitatif, dans les 
exemples suivants. 
Exem ple 1 

Preparation de CF2=CFCH2CH(OH)CH20H 

a) Addition radicalaire d'iododichlorotrifluoroethane sur Tacetate d'allyle 
Dans un ballon a fond rond a trois cols equipe d'un refrigerant et d*un 
thermometre, un melange constitue de 292,2 g (1,050 moles) d'iododichloro- 
trifluoroethane et de 106,5 g (1,065 moles) d'acetate d'allyle a ete chaufiFe 
sous agitation jusqu'a 55 °C. A cette temperature, on a ajoute 1,4 g 

(3,5 mmoles) de cyclohexylperoxycarbonatet-butylique, et apres 30 
minutes, Taddition d'une quantite equivalente d'amorceur provoque une 
augmentation de la temperature du milieu reactionnel jusqu'a 70 "^C. Apres 
30 minutes, 1,4 g supplementaires d'amorceur ont ete injectes au melange et 
ont provoque une forte reaction expthermique jusqu'a 175 °C (en 10 
secondes) qui a rendu incolore le produit bmt, suivi par un melange brun 
fonce. Apres evaporation de riododichlorotrifluoroethane et de Tacetate 
d'allyle qui n'ont pas reagi, le melange de produit a ete distille. Point 
d'ebuUition = 101 - 105 °C/0,2 mm Hg (val. litt. : 113 ^C/2 mm Hg ou 107 - 
1 10 ^C/0,5 mm Hg), on a obtenu 236,8 g (0,63 mole) d'un liquide fonce 
(rendement = 60 %). 

b) Epoxydation 

Dans un ballon a fond rond a trois cols equipe d*un refrigerant et d'un 
agitateur mecanique, on a introduit 9,0 g (0,16 mole) d'hydroxyde de 
potassium dans 40 g d'hexane. On a ajoute goutte a goutte 30,5 g (0,08 
mole) du produit resultant de Tetape precedente au melange a temperature 
ambiante. Apres achevement de I'addition, le milieu a ete chaufiFe jusqu'a 
70 ""C sous agitation. Apres refroidissement, le precipite de KI a ete enleve 
par filtration et le produit brut a ete distille. On a obtenu 1 1,95 g (0,057 
mole) d'un liquide brun clair, point d'ebuUition = 53 - 55 °C/23 mm Hg. 
(Rendement = 72 %). 

Le 4,5-dichloro-4,5,5-trifluoro-l,2-epoxypentane a ete produit a raison de 
95,1 %, tandis que le 5,5-dichloro-4,4,5-trifluoro-l,2-epoxypentane a ete 
obtenu a raison de 4,9 %. 
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c) Synthese de 1,2-diol halogene par ouverture du cycle epoxyde 

Dans un ballon a fond rond a col unique, equipe d*un refrigerant, on a agite 
un melange constitue de 5,0 g (23,8 nimoles) de 4,5-dichloro-4,5,5-trifluoro- 
1,2-epoxypentane, de 1 1 ml d*eau demineralisee, de 1 1 ml de dioxane et de 4 
gouttes d*acide sulfurique 12 N, Le milieu a ete chaufFe a reflux pendant 12 
heures. Apres la reaction, le dioxane a ete distille et le 4,5-dichloro-4,5,5- 
trifluoro-l,2-dihydroxypentane a ete extrait a Tether diethylique, seche sur 
du sulfate de sodium et distille. Point d'ebullition = 28-30 *'C/26 mm Hg. 
On a obtenu 4,01 g (17,7 mmoles) d'un liquide incolore. Rendement = 75 % 
en 4,5-dichloro-4,5,5-trifluoro-l,2-dihydroxypentane, 

d) Dechloration du 1,2-diol 

Dans un ballon a fond rond a deux cols purge avec de Targon et equipe d*un 
refrigerant, on a agite un melange de 2,37 g (0,036 mole) de zinc active dans 
25 ml de DMF sec. La temperature du milieu a ete augmentee a 70 °C et on 
a ajoute goutte a goutte 3,75 g (16,5 mmoles) de 4,5-dichloro-4,5,5- 
trifluoro-l,2-dihydroxypentane obtenu ci-dessus. Apres 16 heures de 
reaction, le produit brut a ete refroidi a temperature ambiante et le zinc qui 
n*a pas reagi a ete elimine par filtration. Le filtrat a ete traite avec du HCl a 
10 % et le produit a ete extrait au 1,2,2-trifluorotrichloroethane. Apres 
distillation du solvant le CF2=CFCH2CH(OH)CH20H a ete rectifie sous 
forme d*un liquide incolore (0,88 g, 5,6 mmoles, rendement = 34 %), point 
d'ebullition =106-1 10 °C. 
Exemple 2 

Preparation de CF2=CFCH2CH2CH2SCH2COOH 
a) Amor9age photochimique (exces de diene) 

Un tube de Carius contenant 0,055 g (0,3 mmole) de benzophenone, 1,84 g 
(20 mmoles) d'acide thioglycolique, 5,00 g (41 nunoles) de 1,1,2-trifluoro- 
1,4-pentadiene et 9,0 g d*acetonitrile a ete refroidi dans un melange 
d'acetone/azote liquide et degaze sous vide avec 5 cycles de gel/degel de 
fa9on a eliminer Toxygene. Ensuite, il a ete scelle et irradie par une lampe 
U.V. pendant 16 heures. Apres la reaction, le tube a ete congele dans Tazote 
liquide, ouvert et le solvant et les fractions volatiles ont 6te 6vapores sous 
vide (0,01 mm Hg), Uacide l,l,2-trifluoro-6-thia-octen-8-oi*que a 6t6 
distille en premier pour donner 1,9 g d'un liquide jaune pale. Point 
d'ebullition = 87 - 90 °C/0, 15 nmi Hg (rendement = 44 %). 
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Amor9age photochimique (exces triple d'acide thioglycolique) 
Un essai similaire a celui indique ci-dessus a ete realise en presence de 
0,083 g (0,46 mmole) de benzophenone, 8,42 g (91,5 mmoles) d'acide 
thioglycolique, 3,72 g (30,5 mmoles) de l,l,2-trifluoro-l,4-pentadiene et 
10,0 g d'acetonitrile. Apres le meme traitement et apres la distillation de 
l*acide thioglycolique en exces, on a obtenu 5,29 g d'une cire jaune 
(rendement = 81 %), Tacide 3,3,4-trifluoro-2,8-dithia-nonane-l,9-dioique. 
Amorgage radicalaire en presence d'azobisisobutyronitrile (AIBN) 
Dans un tube de Carius scelle, on a chaufFe a 80 °C pendant 7 heures un 
melange agite constitue de 0,049 g (0,3 mmole) d*AIBN, de 1,5 g 
(16,3 mmoles) d'acide thioglycolique, de 1,99 g (16,3 mmoles) de 1,1,2- 
trifluoro-l,4-pentadiene et de 10 g d'acetonitrile. Apres la reaction et 
Touverture du tube, le solvant et les materiaux de depart qui n'ont pas reagi 
ont ete evapores. Le residu brun a ete elue par chromatographie flash sur un 
lit de silice avec de Tether diethylique de fa9on a donner une huile orange. 
Le rendement global etait de 46 %. Conformement a Tintegration des 
signaux caracteristiques des spectres RMN et le rendement en acide 
l,l,2-trifluoro-6-thia-octen-8-oique, en acide 3,3,4-trifluoro-2,8-dithia- 
nonane-l,9-dioYque et en acide 4,5,5-trifluoro-6-thia-octan-8-oique etait de 
26, 37 et 37 %, respectivement. 

Une experience similaire, initiee par du cyclohexylperoxycarbonate t- 
butylique a 60 °C pendant 5 heures, a donne 68 % d'acide l,l,2-trifluoro-6- 
thia-octen-8-oi'que, 7 % d'acide 3,3,4-trifluoro-2,8-dithia-nonane-l,9-dioique 
et 25 % d*acide 4,5,5-trifluoro-6-thia-octan-8-oique avec un rendement 
global de 67 %. 

Amor9age radicalaire en presence de peroxyde di-t-butylique 
Dans des conditions similaires a celles decrites ci-dessus, on a fait reagir 
5,00 g (0,04 mole) de l,l,2-trifluoro-l,4-pentadiene, 3,80 g (0,04 mole) 
d'acide thioglycolique, 0,117 g (0,8 mmole) de peroxyde di-t-butylique et 
10 ml d'acetonitrile. Apres agitation a 140 ""C pendant 6 h et apres ouverture 
du tube, le solvant a ete evapore et le residu a ete seche a 55 °C sous 0,1 nam 
Hg jusqu'a poids constant. On a obtenu un liquide brun visqueux (4,3 g), 
insoluble dans le chloroforme, Tacetone, le DMF, le dimethylacetamide, le 
THF et le 1,2,2-trifluorotrichloroethane. Le rendement etait de 49 % 
massique. 
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Exemple 3 

Preparation de CF2=CFCH2CH2CH2SCH2CH20H 
La reaction a ete realisee dans un tube de Carius contenant un melange 
agite constitue de 0,19 g (1,0 mmole) de benzophenone, de 2,70 g (34 mmoles) 
5 de 2-mercaptoethanol, de 5,01 g (41 mmoles) de l,l,2-trifluoro-l,4-pentadiene et 
de 9,5 g d'acetonitrile. Apres 6 cycles de gel/degel, le tube a ete expose a de la 
lumi^re U.V. a temperature ambiante (environ 25 °C) pendant 14 heures. Apres 
un traitement similaire, le produit brut a ete purifie et le CF2=CFCH2CH2CH2- 
SCH2CH2OH a 6te distille. On a obtenu 2,03 g d'un liquide incolore 
10 (rendement = 29 %) ; point d'ebullition 65 - 66 °C/1 mm Hg, le l,l,2-trifluoro-6- 
thia-octanol. 
Exemple 4 

Preparation de CF2=CFCH20H 

Dans un ballon a fond rond a trois cols equipe d'un refrigerant, d'un 

15 thermometre et d'un entonnoir separateur, seche sous vide et purge a Fargon de 
fa9on a eliminer Thumidite, on a mis 12,4 g (94 nrmioles) de 2,2,3,3- 
tetrafluoropropanol, 62,5 ml (367 mmoles) d'ether dibutylique anhydre et 9,5 g 
(94 mmoles) de diisopropylamine. Le melange a ete refroidi a environ 0 °C. 
Ensuite, 100 ml (200 nmioles) d*une solution de butyllithium 2 M dans le 

20 pentane ont ete ajoutes goutte a goutte pendant 30 minutes de fafon a empecher 
que la temperature ne depasse 5 ^'C. Apres agitation pendant 1 heure, le milieu a 
ete refroidi jusqu'a - 50 °C dans un bain d'acetone/azote liquide, Lexces de 
butyllithium a ete decompose a Taide d'une solution d*acide sulfurique concentre 
(9,4 ml dans 30 ml d'eau) et le melange a ete rechauffe jusqu*a la temperature 

25 ambiante. La phase organique a ete separee par des rin9ages successifs avec une 
solution saturee d'hydrogenocarbonate de sodium et avec de Teau, puis sechee 
sur du MgS04 anhydre. Ensuite, les produits ont ete rectifies sous pression 
atmospherique de fafon a separer le pentane (point d'ebullition 35 **C), 
32 mmoles d'alcool 2,3,3-trifluoroallylique (point d'ebullition 98 °C) et Tether 

30 dibutylique (134 "^C). Meme apres une deuxieme rectification. Tether 

dibutylique etait toujours present dans la fraction d'alcool fluore et le rendement 
obtenu par RMN et l^p etait de 34 %. 
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Exemple 5 

Preparation de CF2==CFC3H60H 

a) Addition radicalaire de l-iodo-l,2-dichlorotrifluoroethane a Talcool 
allylique 

1) Reaction sous pression atmospherique 

Dans un ballon a fond rond a trois cols equipe d*un refirigerant et d'un 
thermometre, on a agite un melange constitu6 de 171,1 g (0,617 mole) de 
C1(C2F3C1)I et de 98,3 g (1,69 moles) d'alcool allylique. Le melange a 
ete chauffe jusqu'a 80 °C et on y a ajoute 2,30 g (0,014 mole) d'AIBN 
toutes les heures. La reaction a ete suivie par chromatographic en phase 
gazeuse (CG) jusqu'a la consommation quasi complete du reactif iode. 
Ensuite, le 2-iodo-4,5,5-trifluoro-4,5-dichloropentanol a ete distille. 
On a obtenu 167,5 g (0,497 mole) d'un liquide jaune orange. Rendement 
= 81%. 

Point d'ebullition = 64- 66 °C/0,2 mm Hg. 2-iodo-4,5,5-trifluojo-4,5- 
dichloropentanol. 

2) Reaction realisee dans un tube de Carius 

Un tube de Carius sature en azote a ete rempli avec 40,0 g (0, 14 mole) de 
C1(C2F3C1)I, avec 17,1 g(0,28 mole) d'alcool allylique et avec 0,92 g 
(0,014 mole) de cuivre en poudre. Le tube a ete degaze par 5 cycles de 
gel/degel et ensuite scelle. II a ete introduit dans un four a agitation et 
chauffe a 120 pendant 7 h. Apres la reaction et le refroidissement a 
temperature ambiante, le tube a ete congele dans Tazote liquide et ensuite 
ouvert. Une fois qu*il avait atteint la temperature ambiante, le produit 
brut a ete dilue dans Tether diethylique et le cuivre a ete enleve par 
filtration Apres un traitement acide, la neutralisation et Tevaporation du 
solvant, le produit brut a ete analyse par CG. Le rendement a ete estime a 
62 %, 2-iodo-4,5,5-trifluoro-4,5-dichloropentanoL 

b) Reduction du 2-iodo-4,5,5-trifluoro-4,5-dichloropentanol 

On a ajoute goutte a goutte 80,0 g (0,27 mole) d'hydrure de tributyletain 
sous agitation a 88,9 g (0,26 mole) de 2-iodo-4,5,5-trifluoro-4,5- 
dichloropentanol place dans une ampoule refroidie dans un bain de glace, 
saturee a Targon et equipee d'un septum. L'addition a pris 30 minutes, le 
bain de glace ayant ete reduit progressivement. Puis, le melange a ete agite 
pendant 3 heures supplementaires a temperature ambiante. Ensuite, le 
derive reduit, le 4,5-dichloro-4,5,5-trifluoropentanol, a ete distille sous 
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pression reduite. On a obtenu 47,2 g (0,225 mole) d'un liquide jaune clair 
(rendement = 86,5 %). Point d'ebullition = 80-82 °C/23 mmHg. 
c) Dechloration du 4,5-dichloro-4,5,5-trifluoropentanol 

Dans un ballon a fond rond a trois cols, rince par un flux d'argon et equipe 
5 d'un refiigerant, on a introduit 100 ml de DMF sec par un septum. Sous 

agitation vigoureuse, on a introduit 46,8 g (0,72 mole) de zinc active par 
5 cm^ d'acide acetique et 5 cm^ d'anhydride acetique dans le ballon et la 
suspension a ete chaufFee jusqu'a 90 Ensuite, on a ajoute goutte a goutte 
50,0 g (0,237 mole) de 4,5-dichIoro-4,5,5-trifluoropentanol et la temperature 

10 a ete maintenue a 90 °C pendant 4 heures apres Tachevement de Taddition. 

La reaction a ete suivie par CG, les temps de retention respectifs pour les 
alcools trifluorovinyliques et chlores etant de 2,75 et de 5,04 minutes, 
respectivemeint, Apres refroidissement, Texces de zinc a ete elimine par 
filtration et le produit brut a ete traite avec du HCl a 10 % et la fraction 

15 fluoree a ete extraite a Tether diethylique. Apres distillation de ce jsolvant, 

on a rectifie le 4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol. On a obtenu 23,3 g 
(0,166 mole) d'un liquide incolore. Point d*ebullition = 
53 - 55 ^C/24 mm Hg (val. litt. : 95 °C/155 mm Hg), Rendement = 70 %. 
Exemple 6 

20 Preparation de CF2=CFCH2CH2CH20COCH3 

Dans un ballon a fond rond a deux cols equipe d*un refrigerant (lie a un 
piege contenant du carbonate de potassium), contenant 50,1 g (0,36 mole) de 
4,5,5-trifluoropent"4-en-l-ol, refroidi dans un bain de glace, on a ajoute goutte a 
goutte 3 1,7 g (0,41 mole) de chlorure d'acetyle. La reactivite des deux reactifs a 

25 ete controlee par un barbotage de HCl par le piege. Apres I'achevement de 

Taddition, la reaction a ete agitee a temperature ambiante jusqu'a ce qu'il n'y ait 
plus de degagement de HCl (environ 4 heures). Apres distillation, on a obtenu 
59,3 g (0,326 mole) d'acetate de 4,5,5-trifluoro-4-pentenyle (liquide incolore). 
Point d'ebullition =56-58 X/21 nmiHg. (Rendement = 91 %). 

30 Exemple 7 

Copolymerisation d'alcools trifluorovinyliques avec le tetrafluoroethylene 
(TFE) 

a) Alcool 2,3,3-trifluoroallylique (FAl) 

La copolymerisation en solution (dans 34 % en poids d'ether butylique) de 
35 TFE avec Valcool 2,3,3-trifluoroallylique a ete realisee par un processus 

discontinu dans des autoclaves en acier inoxydable de 30 et de 50 cm^ 
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equipes d'un agitateur magnetique, d'une soupape de securite, d*un 
manometre precis (± 0,01 MPa) et rfun thermometre (± 0,2 ^C). 
Les autoclaves ont ete charges avec du monomere liquide et de I'amorceur 
(AIBN), ensuite refroidis a Tazote liquide et purges plusieurs fois par mise 
sous vide et par purge a Tazote par une conduite inoxydable sous un vide 
pousse. La technique des cycles de gel/degel a ete utilisee pour eliminer 
Toxygene de la phase liquide. Ensuite, la quantite souhaitee de TFE a ete 
condensee dans Tautoclave. 

Les reactions de polymerisation ont ete effectuees a differentes temperatures 
(60 - 75 °C) sous la pression propre du TFE jusqu'a 10 - 12 % de conversion 
des monomeres. 

Apres la polymerisation, le TFE qui n'a pas reagi a ete purge et les 
comonomeres ont tfabord ete recuperes par distillation et ensuite le 
copolymere a ete seche sous vide (10-2 nun Hg a 50 - 60 ^C) jusqu'a poids 
constant. Les rapports de reactivite rj des comonomeres ont ete,calcules par 
les methodes de Tidwell et Mortimer et le TFE s'est avere etre plus reactif 
que le monomere FAl (rpAl = 0,41 et rrFE ~ 2,47). 
4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol (FA2) 

La copolymerisation en masse de TFE avec le 4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol a 
ete realisee par un processus discontinu dans des autoclaves en acier 
inoxydable de 30 et de 50 cm^ equipes d*un agitateur magnetique, d'une 
soupape de securite, d'un manometre precis (± 0,01 MPa) et d*un 
thermometre (± 0,2 °C). 

Les autoclaves ont ete charges avec du monomere liquide et de Tamorceur 
(AIBN), ensuite refroidis a I'azote liquide et purges plusieurs fois par mise 
sous vide et par purge a Tazote par une conduite inoxydable sous un vide 
pousse. La technique des cycles de gel/degel a ete utilisee pour eliminer 
Toxygene de la phase liquide. Ensuite, la quantite souhaitee de TFE a ete 
condensee dans Tautoclave. 

Les reactions de polymerisation ont ete efTectuees a differentes temperatures 
(60 - 75 ^^C) sous la pression propre du TFE jusqu'a 10 - 12 % de conversion 
des monomeres. 

Apres la polymerisation, le TFE qui n'a pas reagi a ete purge et les 
comonomeres ont d'abord ete recuperes par distillation et ensuite le 
copolymere a ete seche sous vide (10-2 mm Hg a 50 - 60 °C) jusqu'a poids 
constant. Les rapports de reactivite rj des comonomeres ont ete calcules par 
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les methodes de Tidwell et Mortimer et le TFE s'est avere etre plus reactif 
que le monomere FA2 (rp/i^ = 0,45 et iTFE ^ 1>57). 
Exemple 8 

Copolymerisation (temaire) en emulsion du 4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol 
5 avec le tetrafluoroethylene (TFE) et le propylene 

On a utilise un autoclave en acier inoxydable de 250 cm^ (Buchi, Suisse) 
comme recipient pour la terpolymerisation de TFE avec du propylene et du 
4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol dans une operation discontinue. Le reacteur a ete 
muni d'une chemise de refroidissement/chaufFage, d'un agitateur magnetique a 

10 pales, d'une jauge de pression, d'une soupape de securite et d*une unite de mesure 
(controle de la pression, de Tagitation et de la temperature). Les composants ont 
ete prepares separement (solutions A et B). Le rapport monomere 
TFE/propylene a ete maintenu a 80/20 % molaires (quantite totale de moriomeres 
: 17,7 g), mais le pourcentage initial de 4,5,5-trifluoropent-4-en-l-ol a ete varie 

15 dans la gamme de 1,7 - 14,1 % molaires. 

Les autres composants de toutes les compositions etaient les suivants : 
H2O (125 g) ; t-butanoia (36,8 g/1) ; Na2HP04.12H20b/NaOHb = 8/0,8 g/l ; 
C7Fi5COONH4(FC-143)b -10,10 g/l. Le systeme redox contenait (mmole/1) : 
peroxobenzoate t-butylique (TBPB)^ (10,30) ; FeS04.7H20b (0,22) 

20 EDTA.2Na2H20b (0,22) ; HOCH2S02Na.2H20l> (12,70), ou "a" indique les 
composants de la solution A et "b" ceux de la solution B. 

L'autoclave a ete referme et les deux solutions ont ete purgees par un flux 
d'azote. Ensuite, le reacteur a ete charge avec les deux solutions sous 
atmosphere inerte. Les quantites requises de TFE et de propylene afin de 

25 maintenir leur rapport molaire initial a 80/20 et la pression initiale a 1,55 MPa 
pour chaque experience ont ete introduites dans le recipient en agitant a 800 - 
850 t/min. La temperature des experiences a ete maintenue par un thermostat a 
25 ± 0,2 °C, A la fin de la copolymerisation, le latex a ete coagule en 
refi^oidissant le melange de produit total avec de Tazote liquide et le copolymere 

30 isole a ete sech6 sous vide a 60 °C jusqu'a poids constant. 
Exemple 9 

Copolymerisation d'acetate de 4,5,5-trifluoro-4-pentenyle (FAc) avec le 
fluorure de vinylidene (VDF) 

Les copolymer! sations en masse de fluorure de vinylidene et de FAc ont 
35 ete effectuees dans des tubes de Carius en borosilicate epais dans un proced6 

discontinu (longueur : 130 mm, diametre interieur : 10 mm, epaisseur : 2,5 mm. 
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pour un volume total de 8 cm^). Apres avoir introduit ramorceur (0,05 % 
molaire au melange de monomeres) et le FAc, le tube a ete connecte a une 
conduite de mise sous vide et rince plusieurs fois par mise sous vide et par 
rinpage a Thelium. Apres 5 cycles de gel/degel, le fluorure de vinylidene a ete 

5 piege sous vide dans le tube congele a Tazote liquide, apres la detente dans un 
recipient metallique intermediaire a pression calibree. La quantite requise de 
fluorure de vinylidene (0,50 - 1,00 g) introduite dans le tube, a ete obtenue par 
une chute relative de la pression dans ce recipient de detente, alimente 
initialement par un cylindre de 300 g de fluorure de vinylidene. 

10 Le tube, sous vide et immerge dans Tazote liquide, a ete scelle et place 

dans la chambre d*un four a agitation a 120 °C pendant 17 heures. 

Apres la copolymerisation, le tube a ete congele dans Tazote liquide et 
ensuite ouvert et le melange de produit total a ete seche a 80 °C sous lOr^ nun 
Hg jusqu'a poids constant, 

15 La composition du copolymere (c'est-a-dire le contenu de fluorure de 

vinylidene et de FAc dans le copolymere) a ete determinee par spectroscopie 
RMN, a temperature ambiante. Les spectres RMN et 1^ ont ete enregistres 
sur des instruments Bmker AC-200 ou Bruker AC-250, en utilisant Tacetone ou 
le dimethylformamide deuteries, et du tetramethylsilane (TMS) ou du CFCI3 en 

20 tant que solvants et references internes, respectivement. 

La copolymerisation radicalaire de fluorure de vinylidene (VDF) avec 
Tacetate de 4,5,5-trifluoro-4-pentenyle (FAc) a ete etudiee dans une large gamme 
de compositions de monomeres initiales. Les spectroscopies RMN et 
ont permis de determiner les compositions de copolymeres et les deux resultats 

25 obtenus etaient en bon accord. Les rapports de reactivite q des comonomeres ont 
ete calcules par les methodes de Tidwell et Mortimer et le monomere FAc s'est 
avere etre plus r6actif que le fluorure de vinylidene (ryDF = 0,17 et rp^^ ^ 
3,22). Ces valeurs montrent qu'une copolymerisation statistique s'est produite. 
En tenant compte des valeurs Q et e du VDF, les parametres Q et e de FAc ont 

30 ete calcules : epAc = 1,14 - 1,23 (a partir de eyDF = 0^40 - 0,50) et QpAc = 0>04 
- 0,06 (contre QvDF 0^008 - 0,015). 
Exemple 10 

Copolymerisation d'acetate de l-thio-4,5,5-trifluoro-4-pentenyle (FSAc) 
avec le fluorure de vinylidene (VDF) 
35 Un autoclave en Hastelloy de 200 ml, equipe d'une vanne, d'un manometre, 

d'un disque de securite et muni d*un agitateur magnetique a ete charge avec 
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0,2507 g (1,72 mmoles) de peroxyde t-butylique, avec 4,01 g (0,0202 mole) de 
FS Ac et avec 70 g d'acetonitrile. Apres la fermeture, Tautoclave a ete place dans 
un bain d'azote liquide/acetone ; ensuite il a 6t6 mis sous vide et purge avec de 
Tazote gazeux de fafon a eliminer Toxygene. Puis, 20,25 g (0,3 16 mole) de 
fluorure de vinylidene ont et6 introduits. Apres rechauffement a temperature 
ambiante, Tautoclave a ete introduit dans un bain d'huile avec le cycle de 
chauffage suivant : 5 h a 120 ''C, 2 h a 130 "^C et ensuite 6 h a 140 °C. Apres la 
reaction, le recipient a ete place dans un bain de glace et le fluorure de vinylidene 
qui n'a pas reagi a ete libere. 

Une partie de Tacetone du melange reactionnel a ete evaporee et le 
copolymere fluorure de vinylidene/FS Ac a ete precipite dans un exces triple 
d'heptane. Le polymere solide a ete seche a 60 - 70 ®C sous vide jusqu'a poids 
constant. 

On a obtenu 4,36 g (rendement d'environ 18 %) d'un solide blanc. 

Cette poudre etait soluble dans Tacetone, racetonitrile, le DMF ej le THF a 
temperature ambiante, mais elle etait insoluble dans le cyclohexane, Thexane, 
rheptane, le toluene, ceci meme en chauffant legerement (40 **C). 
Exemple 1 1 

Reticulation de poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) portant des fonctions 
mercapto laterales 

a) Hydrolyse du copolymere VDF/FSAc 

Dans un ballon a fond rond a trois cols equipe d'un refrigerant et d*une 
entree pour un flux d'azote, on a introduit 10 ml de methanol et 10 ml 
d'acetone. Apres degazage et apres barbotage d'azote par ce melange, on a 
ajoute 0,18 g (2,77 mmoles) de cyanure de potassium et 3,2 g (environ 
1,28 mmoles) de copolymere VDF/FSAc. 

Le melange a ete agite a temperature ambiante pendant 15 h. Apres la 
reaction, le copolymere hydrolyse a ete precipite dans de I'eau. On a obtenu 
1,79 g de PVDF portant des fonctions mercapto laterales. 

b) Reticulation proprement dite 

Un petit tube en borosilicate contenant 1,13 g (0,45 mmole) de PVDF 
portant des fonctions mercapto laterales, 1,30 g (15,8 mmoles) de 
1,5-hexadiene, 0,055 g (0,3 1 mmole) de peroxypivalate t-butylique et 5,04 g 
d*acetonitrile ont ete degazes et purges a Thelium. Ensuite, apres 5 cycles de 
gel/d6gel, on Ta scelle sous vide et introduit dans un four sous agitation. Le 
tube a ete agite pendant 5 h a 75 °C. Apres la reaction, un precipit6 beige est 
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apparu au fond du tube. Apres congelation dans I'azote liquide, le tube a ete 
ouvert. Le solvant et Texces de 1,5-hexadiene ont ete evapores et le solide 
brun a ete seche a 70 °C sous vide pendant 3 h (1,43 gont ete obtenus). Le 
produit etait insoluble dans les solvants polaires et non-polaires. 
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REVENDICATIONS 



1 - Compose repondant a la formule I 

CF2=CF-(CH2)m-W (I) 

dans laquelle 

5 m vautl,2ou3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe P — R^, un groupe 

R2 

o o o 

— R3, un groupe 1^— OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z, 
R4 Rb ORs 

dans lequel 

Rj, R2, R3 et R4 representent independamment un atome d'hydrogene, un 

groupe alkyle en CJ-C20 un groupe aryle eventuellement substitue 
R5 et R^ representent independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
10 en C1-C20 ou un groupe aryle eventuellement substitue, sous reserve 

que lorsque R5 represente un atome d*hydrogene, Rg est different d*un 

groupe phenyle lorsque m vaut 1 
R7 et Rg representent independamment un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 

en C1-C20 ou un groupe aryle eventuellement substitue, sous reserve 
1 5 que R7 et Rg ne representent pas tous les deux un atome d'hydrogene 

ou un groupe ethyle lorsque m vaut 1 
Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 

Z represente un atome d*hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 

CH2COOH ou un groupe COCH3, 
20 sous reserve que lorsque W represente CH(0H)CH20H, m vaut 1, lorsque Y 
represente un atome d'oxygene, Z n*est pas un atome d'hydrogene, et lorsque Y 
represente S, m vaut 3, 

2 - Compose selon la revendication 1, repondant a la formule n 

CF2=CF-C3H6-Y-Z (H) 
25 dans laquelle Y et Z sont tels que definis dans la revendication 1. 

3 - Compose selon la revendication 1 repondant a la formule 

CF2=CF-CH2-CH(OH)-CH20H. 
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4 - Precede de copolymerisation comprenant la reaction d*un compose 
repondant a la formule I' 

CF2=CF-(CH2WW (T) 

dans laquelle 

5 m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH— CH2, un groupe P — Ri, un groupe P— R3, 

R2 R4 

o o 

un groupe P — OR5, un groupe — OR7 ou un groupe Y-Z*, 
Re ORb 

dans lequel 

Rj, R2, R3, R4, R5, R6> R? et Rg representent independamment un atome 
d*hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aryle 
10 eventuellement substitue 

Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 

Z' represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 

CH2COOH ou un groupe COCH3, 
avec un compose repondant a la formule IQ 
15 CF2=CX2 (in) 

dans laquelle 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor 
sous reserve que lorsque m vaut 1 et X represente un atome d'hydrogene, W* ne 

represente pas un groupe CH— CH2, 

de fagon a obtenir un copolymere fluore. 

5 - Procede de copolymerisation selon la revendication 4, comprenant la 
20 reaction d*un compose repondant a la formule T 

dans laquelle 

m vautl,2ou3, 

W* represente Y-Z' et Y represente un atome d'oxygene et Z* represente un 
atome d'hydrogene 
25 avec un compose repondant a la formule in 



1 



24 
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dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fa9on a obtenir un copoljmiere repondant a la formule IV 



-(CF2— CX^ -CF2— CF 



(CH2)m 
OH 



(IV) 



n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. 

6 - Precede de copolymerisation selon la revendication 4, comprenant la 
reaction d*un compose repondant a la formule T 
dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente Y-Z* et Y represente un atome d'oxygene et Z' represente un 

groupe COCH3 
avec un compose repondant a la formule HI 

dans laquelle X represente independamment un atome d*hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fafon a obtenir un copolymere repondant a la formule V 



-^F2— CX2)^CF2— CF 



(CH2)m 
O 

COCH3 



(V) 

15 n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. 

7 - Procede de copolymerisation selon la revendication 4, comprenant la 
reaction d'un compose repondant a la formule I' 
dans laquelle 
m vaut 1, 2 ou 3, 

20 W represente Y-Z' et Y represente un atome de soufre et Z* represente un 
groupe COCH3- — 
avec un compose repondant a la formule HI 
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dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor 

de fa^on k obtenir un copolym^re repondant a la fonnule VI 



-(cFj— CX^CFj— CF 



' n 



(CH2)m 
S 

COCH3 



(VI) 



n, p et r representant independamment des nombres entiers naturals. 

8 - Precede de copolymerisation comprenant la reaction d'un compose 
repondant a la formule T 

CF2=CF.(CH2)in-W (F) 

dans laquelle 

m vaut 1, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH—CH2, un groupe P — R^, un groupe — R3, 



I 

R2 



I 

R4 



O O 
un groupe P — OR5, un groupe h — OR7 ou un groupe Y-Z\ 
Rs ORb 

danslequel . 

Rl, R2> ^» ^> ^7 ^ ^8 representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aryle 
eventuellement substitue 

Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 

Z* represente un atome d*hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3, 

avec un compose repondant a la fonnule EQ 

CF2=CX2 (m) 

dans laquelle 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor 
et avec un compose olefinique 
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de fagon a obtenir un copolymere. 

9 - Precede de copolymerisation selon la revendication 8, comprenant la 
reaction d*un compose repondant a la formule T dans laquelle 
m vautl, 2ou3, 

W* represente Y-Z' et Y represente un atome d'oxygene et Z' represente un 

atome d'hydrogene 
avec un compose repondant a la formule DI 

dans laquelle X represente independamment un atome d*hydrogene ou un atome 
de fluor 

et avec un compose olefinique de formule CH2=CH-R' dans laquelle R' 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4 
de fa9on a obtenir un copolymere repondant a la formule Vn 



- "(cFs— CX2^CH2-CH^ CF2— CF 
" R' ' (CH 



(CH2)m 
OH 



(vn) 



1, n, p et r representant independamment des nombres entiers naturels. 
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10 - Utilisation des composes repondant a la formule I' 
CF2=CF-(CH2)m-W' (!') 

dans laquelle 

m vautl, 2 ou 3, 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH— CH2, un groupe P — Ri, un groupe P — R3, 
O I ' 

R2 R4 



o 



un groupe P — OR5, un groupe P — OR7 ou un groupe Y-Z*, 
Re ORg 

dans lequel 

Rl, R2> ^^3' ^> ^5' ^7 ®* ^8 representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1-C20 groupe aryle 
eventuellement substitu6 

Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 
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Z* represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 

CH2COOH ou un groupe COCH3, 
avec un compose repondant a la formule HI 

CF2=CX2 (m) 

dans laquelle X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome 
de fluor, de preference un atome d'hydrogene 

et eventuellement avec un compose olefinique pour former des elastomeres 
fluores. 
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11 - Utilisation selon la revendication 10, dans laquelle le compose 
olefinique est le propylene. 

12 - Copolymere repondant a la formule generale VIU 



-(CF2-CX^CF2-CF 



W 



(vm) 



dans laquelle 

m vautl, 2ou3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 

n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels, et 

W represente un groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 

O 

un groupe CH— CH2, un groupe P — R^, un groupe P — R3, 
^ R2 R4 



O O 
un groupe OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z', 
Re 



II 

P- 
ORs 



dans lequel 

Rl, R2, R3, R4, R5, R6. R? et Rg representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 groupe aryle 
eventuellement substitue 
Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 
Z' represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3. 
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13 - Copolymere selon la revendication 12, dans lequel 
m vaut 1, 2 on 3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, et 
W* represente un groupe Y-Z\ 
dans lequel 

Y represente un atome d'oxygene et 
Z' represente un atome d'hydrogene. 

14 - Copolymere selon la revendication 12, dans lequel 
m vaut 1, 2 ou 3, 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, et 
W represente un groupe Y-Z', 
dans lequel 

Y represente un atome d'oxygene et 
Z* represente un groupe COCH3 . 

15 - Copolymere selon la revendication 12, dans lequel 
m vaut 1, 2 ou 3, 

X represente independamment un atome d*hydrogene ou un atome de fluor, et 
W represente un groupe Y-Z', 
dans lequel 

Y represente un atome de soufre et 
Z* represente un groupe COCH3, 

16 - Copolymere repondant a la formule generate IX 



dans laquelle 

m vaut 1, 2ou 3, 

X represente independamment un atome d*hydrogene ou un atome de fluor, 
1, n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels, R* 
represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4 et 
W* repr^semeun groupe CH(0H)CH20H, un groupe CH=CH2, 




P 



r 



(IX) 
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un groupe CH— CH2, un groupe P — Ri, un groupe 



o o 




R4 



10 



15 



un groupe P— OR5, un groupe P— OR7 ou un groupe Y-Z\ 
Re ORs 

dans lequel 

Rl, R2> R3» R4» R? ^ Rs representent independamment un atome 

d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C20 ou un groupe aryle 
eventuellement substitue 
Y represente un atome d'oxygene ou un atome de soufre et 
Z' represente un atome d'hydrogene, un groupe CH2CH2OH, un groupe 
CH2COOH ou un groupe COCH3. 

17 - Copolymere selon la revendication 16, dans lequel 
m vautl,2ou3 

X represente independamment un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 
W* represente Y-Z* et Y represente un atome d'oxygene et Z' represente un 

atome d'hydrogene 
1, n, p et r representent independamment des nombres entiers naturels et R' 
represente un atome d*hydrogene ou un groupe alkyle C1-C4. 

18 - Precede de reticulation comprenant les etapes de 

a) deprotection eventuelle des groupes fonctionnels de copolymeres selon une 
ou plusieurs des revendications 12 a 17, 

b) reaction des copolymeres resultants avec un diene non-conjugue en Cs-Cg, 
de fa9on a obtenir des copolymeres reticules. 
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19 - Precede selon la revendication 18, dans lequel le diene non-conjugue 
est le 1,5-hexadiene. 
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